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® Programmes Steuer- und Daten-Aufnahmesystem fur Flugzeit-Massenspektrorneter 

(&) Es wird em Datenaufnahme-System fiir Flugzeit-Massen- 
spektrometer vorgeschlagen, das gleichzeitig als Steuer-Sv- 
stem fur das Flugzeit-Massenspektrometer dienen karm Fur 
eme einstellbare Anzahl von Massendurchlaufen definiert 
dieses System eine Re, he von ebenfalls einttellbaren Zeitin- 
terva len. wahrend derer entweder dam Flugzeit-Massen- 
spektrometer Steuersignale zugefuhrt werden oder wahrend 

. «. einCm an 8 ewih,ten Auffanger nachgewiesene 

und e.nstellbar verstarkte lonenintensitat integriert und fiir 

jedes Zeitintervall in einem dem Zeitintervall zugeordneten 

Spucherplatz aufsummiert wird. Diese Speicherplatze wer 

den dann nach vorwahlbar vielen Massendurchlaufen und 

jewe.hger Add.tion der Massenspektren von einem sepera 

en Rochner ausgelesen. Wichtig 1st hierbei. datt die Zeitin- 

tervalle fur einen Massendurchlauf in einer "Zeit Liste" 
m zusammengefafit und verschiedene solche "Zeit-Usten- in 

bel.eb.ger Reihenfolge den nacheinander ablaufenden Mas- 
r sendurchlaufen zugeordnet werden. 
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Die Scan-Geschwindigkeit von Flugzeit- Massenspek- 
trometem ist deutlich hoher als die aller andercn scan- 
nenden Massenspektrometer. Dies ruhrt daher, daB in 
Flugzeitmassenspektrometern die Dauer eines Masscn- 
spektrums im wesentlichen durch die Flugzeit des 
schwersten Ions gegeben ist (typisch 100 usee) und die 
Spektren verschiedener Massendurchklufe addiert wer- 
den miissen, wahrend in alien anderen Systemen die 
Dauer eines Massenspektrums (typisch 100 usee) da - 
durch bestimmt ist. wie schncll man magnetische und/ 
oder elektrische Felder prazise verstellen kann, wobei 
allerdings zumeist nur ein einziges Spektrum registriert 
wird Dieser Faktor 1000 an Aufnahmezcit fur ein Ein- 
zelspektrum kann von keinem der existierenden Daten- 
aufnahmesysteme einfach UberbrOckt werden. Das Be- 
ste. was man noch tun kann, ist ein digitales Speicheros- 
zilloskop (einen Trans ientenrecorder) fur diese Aufgabe 
einzusetzen. Da diese Gerate jedoch dafQr ausgelegt 
sind nur relativ selten und nur fur eine begrenzte Zeit 
erne hohe Datenrate zu verarbeiten, sind dadurch die 
Probleme von Flugzeit- Massenspektrometern, in denen 
so ch em hoher DatenfluO fur lange Zciten anfallt, nur 
teilweise zu losea Auflerdem sind solche Systeme rela- 
tiv unflexibel und nur langsam umschaltbar, was die Ein- 
satzmoglichkeiten von Fiugzeit-Massenspektromctern 
gegenuber ihren prinzipieil erreichbaren Moglichkeiten 
drastischeinschrankt. 

Das Massenspektrum eines Flugzeit- Massenspektro- 
meters ist eine sich mil der Zeit andernde lonenimensi- 
tau wobei ein einzelner Massenpeak nur einige oder 
einige 10 nsec lang ist und das Gesamtspektrum viel- 
leicht einige 10 oder einige 100 usee. Wichtig ist hierbei, 
daB die einzclncn Massenpeaks sehr unterschicdliche 
lonenintensitaten haben konnen; so daB es haufig von 
Vorteil ist, lonen einzelner Massen (manchmal auch von 
ganzen Massenbereichen) verschieden empfindlichen 
lonenauffangern zuzufiihren sowie eventuell verschie- 
den stark elektronisch nachzuverstarken. 

Die Entscheidung fur welche Massen oder Massenbc- 
reiche welche Auffanger bzw. welche Verstarker einge- 
setzt werden sollen, kann hierbei entweder von vorne- 
herein festgelegt worden sein bzw. in einem Test Mas 
sendurchlaur festgelegt werden, wobei solche Test- 
durchlaufe" (z. B. Zwischenauswertungen der angefalle- 
nen Massenspektren) immer wieder stattfinden konn- 
ten z. EL nach 10, 100 oder 300 normalen Massendurch- 
laufen Die elektronische Verstarkung kann jedoch auch 
je nach Signalhohe on-line verandert werden, wenn man 
das eigentliche Detektor-Signal den Verstarkern nur 
uber eine Zeitverzogerungs-Leitung zufiihrt, wahrend 
parallel dazu die Signalhohe direkt von einem Kompa- 
rator analysierl wird. der dann entscheidet. welche oder 
welcher der elektronischen Verstarker fur die Verstar- 
kung des verzogerten Signals eingesetzt werden sollen 
Vorteilhaft ist es hierbei. wenn in dem Datenaufnahme- 
system die Analog- Digital Konversion entsprechend 
der Umschaltung der Ionenauffanger oder der elektro- 
nischen Verstarker so verandert wird. daB das letztlich 
entstehende Digitalwort die registrierte Ionenintensitat 
irnmer in denselben Einheiten darstellt. Bei einer acht- 
fach hbheren Verstarkung muBte demnach das entste- 
hende Digitalwort durch 8 dividiert werden bzw urn 
drei Binarstellen nach rechts verschoben. 

Insgesamt erscheint es vorteilhaft ein festverdrahte- 
tes oder von schnellen Prozessoren kontrolliertes Steu- 
ersystem aufzubauen wie etwa in Abb. I gezeigt Im 



einzelnen handelt es sich hierbei urn eine Reihe von 
lonendetektorcn (1) und (2) deren Ausgange nach geeig- 
neter Verstarkung (3) und (4) wahlweise einer Reihe von 
Integratoren (5)- zugefuhrt werden. die entweder als 
5 Analog- ntegnerer oder aber als Ionen-Zahler ausgebil- 

fSer'Tii r"^ " n ? d !, rCn Er « cbniwc Speichern (6) 
oder (7)) als Digitalzahlen aufsummiert werden. Diese 
Integratoren sollen zu Zeiten Ti fur die Zeitdauem AT; 
welche in einem Zeitlistenspeicher (8) abgelegt sind ak- 
,o tivien werden und die Ergebnisse den Inhalten der die- 
sen Zcudauern zugeordneten Speicherzellen A< in (6) 
(oder Bi m (7)) tn der Summationsschaltung (9) hinzuad- 
diert werden, wobei i in monoton aufsteigender Weise 
eine Reihe von Werten annehmen soil. Bei geeignetem 
is Aufbau kann man - wenn gewunscht - auch zeiteleich 
die schon vorher erhahenen Ergebnisse aus dem Spei- 
cher (7) (oder (6)) in den separaten Rechner (10) zur 
wciteren Auswertung bzw. zur on-line Obcrwachung 
ubertragen Die GrdBe der einzelnen "Zeit-Listen" kann 
20 m aufemanderfolgenden Massendurchlaufen durchaus 
verschieden sein. D. h. es kann z. B. k < i < [ j m crstcn 
und I s is mim zweiten Massendurchlauf sein. Hierbei 
macht es auch Sinn eine und dieselbe "Zeit-Liste" mehr- 
fach in aufemanderfolgenden Massendurchlaufen cinzu- 
25 setzea Da der Steuerungs- Ablauf sehr schnell aufeinan- 
derfolgende Signale erfordert, soli er in den meisten 
Fallen durch eine spezielle Einheit erfolgen die entwe- 
der in schneller Logik und/oder mit Signalprozessoren 
aufgebaut ist. y 

30 ^cnnzeichnetmanzusatziichjedederZeitdauernATi 

Bit bestehenden Zahl so kann man je nach Kennung 
entweder emen behebigen oder einen der Kennung ent 
sprechenden Integrator aktivieren oder alternativ ein 
35 S «tiersignal an eine der Kennung entsprechende Elek- 
trode des Flugzeit-Massenspektrometers anlegen. urn 
etwa den lonenstrahl wahrend dieser Zeitdauer abzu- 
lenken oder abzubremsen. Im zweiten Fall kann die 
Kennung zudem noch aus einer gewissen Anzahl von 
40 Pulshohen auswahlen bzw. den Verstarkungsfaktor des 
entsprcchcndcn Pulsausganges verandern. Im einzelnen 
kann es sich hierbei darum handeln, daB 
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1. die gemessenen Strc-me von lonen verschiedener 
El!?? v 1 " Ma ? senbe «iche verschieden emp- 
fmdlichen Verstarkern iiber schnelle Multiplexer 
zugefuhrt werden, H 
2^die lonen bestimmter Massen oder Massenberei- 
a f b f ? clcnkt w f dci ^ d ^ sie in verschiedenen 
^ u "lit verschiedener Nachweis- 
tmpfmdlichkeit nachgewiesen werden 
3. die lonen besonders intensiver Massenlinien oder 

S ?^ rC i Chen , S „° Slark ab « elenkl ausge- 
blendet werden, daB nur ein kleiner Teil der zuge- 
nongen bnen registriert wird und so Satliguniisef- 
fekte der Nachweis-Elektronik vermiedeJ IweS 



lm zweiten Falle muO man wissea daB das Flugzeit- 
Massenspektrometer transversale und longitudinafe Fo- 
60 kussierungskrafte besitzt. wobei der On *nn™ns^ 
salen Fokus dadurch ausgezeichnet ist rf»n 1 1 r 
weitgehend durch denrtt^fl^^S 
eines longitudinalen Fokus dadurch. daB teVgfckSJ 
Masse aber verschiedener Energie weitgehend Scich 



DE 41 35 504 Al 



keit der lonen hoch ist, muB solch cin Ablenker abcr 
nicht nur wahrend einer sehr kurzen Zeit wirken, will er 
nur I nen einer Masse ablenken, sondern auch noch 
physisch kurz sein, was dann indirekt einen geringen 
Elektrodenabstand bedingt und somit einen relativ gu- 5 
ten transversalen Fokus am Orte dieses Ablenkers er- 
fordert. 

Da der begrenzt kleinen lonenablcnkcr und der klei- 
nen lonen-Fluggeschwindigkeiten wegen die Abien- 
kung nie unendlich schnell einsetzt und aufhort ist es 10 
zumeist notwendig die eigentliche Unterscheidung zwi- 
schen den einzeinen lonenpaketen durch Ein- und Aus- 
Schalten der Integratoren zu treffen. Will man die lonen 
hochcmpfindlich und untergrund-frei durch Jonenzah- 
jen nachweisen, so kann man auch einen lonenablenker js 
in der Nahe des longitudinalen Fokus anbringen und 
den eigentlichen lonendetektor ein Stuck hinterdiesem. 
Da hier die iongitudinale Fokussierungsbedingung nur 
annahemd erfullt ist, sind die lonen auf einen etwas 
iangeren Zeitraum verteiit. was die Zahlfrequenz redu- 20 
ziert und damit nur eine einfachere Zahleinrichtung er- 
fordert. 

Um einen moglichst niedrigen Untergrund in dcm 
Massenspektrum zu erhalten, ist es sinnvoll lonen nur 
wahrend der Extraktionszeit in das Massenspektrome- 25 
ter einzuschieBen, zu jedem andcrcn Zeitpunkt jedoch 
die aus der Quelle unkontrolliert austretenden lonen 
durch einen Ablenker kurz hinter der lonenquelle so 
abzulenken, daO sie nicht auf den loncnauffanger gelan- 
gen konnen, Kontrolliert man sowohl die Hdhe und 30 
Dauerder lonenextraktionsspannung als auch die Hdhe 
und Dauer der Ablenkspannung, so kann man diese Un- 
tergrundreduktion relativ leicht erreichen. 

Wenn von einem lOOjisec Spektrum nur die letzten 
20 usee von Interesse sind, konnte man im Grunde 35 
50 000 Spektren in einer Sekunde starten anstatt nur 
10 000, was im allgemeinen deutlich bessere lonenaus- 
beuien bedingt Allerdings muOte man hierfur in jedem 
Spektrum durch eine rechtzeitige Auslenkung des lo- 
nenbundels diejenigen ionen ausblenden, die in den cr- 40 
sten 80 usee am Endauffanger ankommen wiirden. Na- 
liirlich waren in diesem Falle die ersten vier 20>sec 
Spektren leer und man muBte die entsprechende Daten- 
aufnahme durch eine oder mehrere leere "Zeii- Listen" 
von insgesamt 80 u.sec Dauer uberbriicken. 
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Patentanspruche 



1. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
far Flugzeit-Massenspektrometer, dadurch ge- 50 
kennzetchnet, daB fur jeden Datenaufnahmezy- 
kluseineAnzah!N(l < i< NJeinstellbarer Zeiten 

T, und zugehoriger Zeitintervalle ATi festgelegt 
wcrden. wobei zu einigen dieser Zeiten Tj und/oder 
Tj + AT, bestimmte Potentiale innerhalb des Flug. 55 
zeit-Massenspektrometers verandert werden und 
durch dieselbe Einrichtung zu einigen dieser Zeiten 
T, und/oder Tj + AT t eine Aufsummierung der auf 
cmem Auffanger auftreffenden und geeignet ver- 
starkten lonenstrome begonnen oder beendet wird. eo 

2. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
fur Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 
I. dadurch gekennzeichnet, daB die verschiedenen 
Zeiten T; und die Zeitdauern AT, zusammen mit 
einer Kennung Ni in einer in elektronischen Spei- 65 
chern festgehaltenen Liste zusammengefaBt sind, 
wobei die Kennung bestimmte Verstarker und/ 
oder Integratoren und/oder lonenstrahl-Ablenker 



und/oder Beschleunigungs- und/oder Abbrems- 
und/oder F kussierungs-Elektroden in dem Flug- 
zeit-Massenspektrometer charakterisien 
3. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
fur Flugzeit-Massenspektrometer nach Ansprti- 
chen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
zum Zeitpunkt Tj und/oder Ti+ATi an besummte 
oder durch die Kennung charakterisierte lonen- 
strahl-Ablenker und/oder Beschleunigungs- und/ 
oder Abbrems- und/oder Fokussicrungs-Elektro- 
den in dem Flugzeit-Massenspektrometer in etwa 
konstante oder mit einem linearen oder quadrati- 
schen Anstieg uberlagerte Spannungen anschaltet 
oder abschaJtet, wobei diese Charakteristika je 
nach Kennung verschieden sein konnen. 

4. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
fiir Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspru- 
chen 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zeitpunkte Ti und/oder Zeitintervalle ATj durch ei- 
nen Testlauf aus einem Obersichtsspektrum am Be 
ginn oder wahrend der aktuellen Messung ermittelt 
werden. 

5. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
far Flugzeit-Massenspektrometer nach Ansprii- 
chen 1. 2. 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daQ 
diese Spannungspulse an lonenstrahl-Ablenker 
und/oder Beschleunigungs- und/oder Abbrems- 
und/oder Fokussierungs-Elektroden in dem Flug- 
zeit-Massenspektrometer anlegt, welche schon mit 
statischen Potentialen beaufschlagt sind. 

6. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
fur Flugzeit-Massenspektrometer nach Ansprii- 
chen 2, 3, 4 und 5, dadurch gekennzeichnet. daB 
durch Spannungspulse. die an bestimmte lonenab- 
lenker, Beschleuniger, Abbremser oder Fokusver- 
schieber angelegt werden, die lonen zwischen zwei 
Zcttpunkten in einem bestimmten lonenauffangcr 
registriert bzw. von einem bestimmten Verstarker 
verstarkt werdea wobei sichder entsprechende lo- 
nenauffanger oder Verstarker von dem unterschei- 
det, der vor dem ersten oder der nach dem zweiten 
Zeitpunkt eingesetzt wird. 

7. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
far Flugzeit-Massenspektrometer nach AnsprO- 
chen 2. 3. 4, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
durch Spannungspulse, die an bestimmte lonenab- 
lenker, Beschleuniger, Abbremser oder Fokusver- 
schiebcr angelegt werden, die Ionen zwischen zwei 
Zeitpunkten in den Wirkungsbereich anderer lo- 
nenablenker. Beschleuniger, Abbremser oder Fo- 
kusverschieber gelangen, die entwedcr mit stati- 
schen Potentialen beaufschlagt sind und/oder mit 
vorausgegangenen oder nachfolgenden Pulsen be* 
aufschlagt wordensind oder werden. 

8. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
lur Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspru- 
cnen 2, 3, 4, 5, 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die gesteuerten Potentiale die GroBe und Dauer 
des lonenextraktionsfeldes der lonenquelle bestim- 
men. 

9. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme 
iur Flugzeit-Massenspektrometer nach Ansprii- 
chen 2. 3, 4. 5. 6. 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, 
daQ die gesteuerten Potentiale an einen lonenab- 
lenker angelegt werden. der kurz nach der lonen- 
quelle angeordnet ist, wo die lonen verschiedener 
Massen noch kautn voneinander getrennt sind. wo- 
bei diese Ablenkspannung im wesentlichen dann 
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1 w ,? nn die ,0 «nextraktionsspanming 
i « ? • " IM ' uelle IMcht angcschaltet ist 

Mr R,?^!l U . n & 2Ur Steu 7™* Datenaufnahme 
, f "^usenspektr meter nach AnsprO- 
chen 2 3 und 4. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Venta-rkung des Detektorsignals zwischen zwei 
Ze, punkten Ti und T| + AT, oder T, und Tj verta- 
SL!?* wol J e : der ?"«sP«chende regelbare Ver- 
e, «"«ronischer Verstarker sein kann 
oderemSekundfirelektronen-Vervielfacher 
II. Emnchtungzur Steuerung und Datenaufnahme 
lUr Hugzeit-Massenspektromcter nach Ansprii- 
chen 2. 3 4 und 10. dadurch gekennzeichnet. daB 
das Detektorsignal den elektronischen Verstarkern 
" 1 P Zeit - Ve ™irenings-Leit U ng zugefuhrt , 
w.rd. das S,gnal aberdirekt uber andere Vemarke" 
euiem Comparator, der dann entsprechend der Si- 
S e " Vers,arkun ^faktor der Verstarker 
nach der Verzogerungsleitung verandert. 

Or Flu^i, n £ ZUr S,eue L run « und ^tenaufnahme 
2L ? '^"'^^Pektrometer nach Ansprii- 
chen 2> 3. 4. 10 und II. dadurch gekennzeichnet. daB 
die Begrenzung der Zeitintervalle ATj oder Ti-Ti 
Si if ,0 " cnsi | n aIi"tegraiion durch Ein- und Aus- 
merfwird Sum ™e™ngs-Schaltung vorgenom- 

fOr E S£Tt mr Stcuc , run « und Datenaufnahme 
lur Flugzeit-Massenspektrometer nach AnsprO- 
chen 2, 3. 4. 5. 6, 7. 8. 9. 10. 1 1 un d 12. dadurch 
fa.l e AT C ^ da T 3 f ie ^""zungderZeitimer- 30 
d£ h ?' J " Tj f ° r die ^"ewignalintegration 
££^/ U ? A " s - Schaltc " d « lonenstrahl-Ab- 
Lr^c ^ Beschleunigungs- und/oder Ab- 
brems- und oder Fokussierungs-Spannung vorge- 
nommen wird. 

for E FS!! n £, 2Ur S,eu t run « und Datenaufnahme 
for Flugzen-Massenspektrometer nach Ansprii- 
chen 2. 3 4 5. 6. 7, 8. 9. 10. II. 12 und 13. dadurch 

vaiie a, oder T.-Tj durch Em- und Aus-Schalten M 
der lonenstrahl-Ablenkcr und/oder Beschleun" 
gungs- und/oder Abbrems- und oder FokS- 
rf^?!n T an u nU o g vor 8 eno ""nen wird und zum an- 
dcrcn durch Em- und Aus-Schalten der Summi"- 
rungs-Schaltung vorgenommen wird. wood ST i 
ne Em- und Aus-Schaltung als grobe Begrenzung 
|»d d.e andere .Is prazise Begrenzung vfrwenJel 

f'ifr E Flu«i U , n & ZUr Slcu, : rung u "d Datenaufnahme 
»ur Flugzeit-Massenspektrometer nach Ansnrfi 
chen 10 . , , I2 , 3 und „_ dadurch JSSJSSS. 

daB die Aufsummicrung der lonen fur die Dauer 

log-lntegnerer und zusatzlich fiir die Dauer dersel- 

Zeitintervalle separat durch einen schnellen lonen- 
Zahler vorgenommen wird. 

fur E Flu« h ei, n £. 2Ur ^"l™ 8 und Datenaufnahme 

daB de ' ertJh ; 8 "!* * dadurch 6<*ennzeichne«. 
SS Li! £ te L [onen « r ah|.Ablenker in dem 
Fhigzeit-Massenspektrometer sich in der Nahe ti- 
nes der Orte befindet. an dem die lonen longi.uS . 
nil fokuss,ert sind. d.h. daB lonen gleicher Masse 

hend emgeholt haben, so daB der Ablenker wei ge- 

Dctektor zufuhren kann. der ein Stuck hintcr dem 
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Ablenker angebracht ist. w das I nenpaket seiner 
STZfS 6 Wee ." auseinand ^ufen ist u„d 
?„Lf T ! 8erC " Zeitraum verteilt ist. so daB die 
onen leichter emzeln gezahlt werden konnen. 

fur aSSS ZUr S,CU f Und D "«aufnahme 
2 13 u e V Ma j" ns ? e J k,rometer ««* Anspruch 
12 13 4. 15 und 16. dadurch gekennzeichnet dafJ 
die Aufsummieningen der Ergebnisse mehW 
Mass.ndurchjjufe dadurch vofgeno^rS 
dafl d,e zu bes«,mmten Zeitintervallen AT* oder 
I , - Tj gehorigen lonemntensitaten in den verschie- 
platz Nj addiert werden. i^'wier 

flfr' SSfS ZUF SteU . erUn * Und Datenaufnahme 
7 i MaSSenSpektrome,er "ach Anspruch 

uneen d? ^T*™^ daB dk AufsummTe 
rungen der Ergebmsse emer Reihe von Massen- 
durchlaufen ,n definierten Speicherbereichen au"- 
add,er, werden. wahrend gleichzeitig andere sit 
cherbcrcche. ,n denen Ergebnisse vorange«an« 

£££ EST" S ^ ichen sind - 

sepjraten Rechner ausgelesen werden. 
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